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摘要：土壤基质复杂，土壤中残留的抗生素种类繁多，浓度多为痕量水平，高灵敏度的仪器方法、有效的净化和富集

方法、多种类抗生素的同时检测是土壤中抗生素检测的重点和难点。 该研究建立了固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串
联质谱法同时测定土壤中 ７ 类（磺胺类、氟喹诺酮类、四环素类、大环内酯类、β⁃内酰胺类、酰胺醇类和林可酰胺类）
３０ 种抗生素的方法。 首先，通过参数优化确定最佳质谱条件，选择 ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 色谱柱，以 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇溶液⁃
０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液为流动相，１０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液为进样溶剂。 然后，通过提取条件（萃取剂种类及体积）和
固相萃取条件（上样液 ｐＨ、淋洗液有机溶剂比例、洗脱液种类及体积）的优化，确定使用 １０ ｍＬ 乙腈和 Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃
ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液的混合溶液（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）为萃取剂，萃取液 ｐＨ 调节至 ８􀆰 ０ 后，采用 ＨＬＢ 小柱进行固相萃取，并以

１０ ｍＬ 超纯水淋洗净化，最后用 １０ ｍＬ 甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）洗脱目标分析物。 在优化的分析条件下，该方法的定

量限为 ０􀆰 ０４３～４􀆰 ０４ μｇ ／ ｋｇ，目标化合物的标准曲线线性关系良好，相关系数在 ０􀆰 ９９２～ １􀆰 ００ 的范围内，在 ２０、１００、
２００ μｇ ／ ｋｇ 的添加浓度下，大多数目标化合物的加标回收率范围为 ４４􀆰 ８％ ～ １６４％，相对标准偏差为 ０􀆰 ７００％ ～
１４􀆰 ８％。 将该方法用于 ６ 个实际土壤样品的分析，结果显示在 ３０ 种抗生素中，１７ 种抗生素有检出，其中 １２ 种抗生

素的检出率为 １００％。 环丙沙星和诺氟沙星是土壤样品中含量最高的两种抗生素，它们的含量范围分别是 １３􀆰 ７ ～
３２􀆰 １ 和 １５􀆰 ６～４３􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ。 本研究建立的方法简单、快速、溶剂使用量少，能用于土壤样品中痕量水平的 ７ 类 ３０
种抗生素的同时测定。
关键词：超高效液相色谱⁃串联质谱；固相萃取；抗生素；土壤
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ｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｉｎｓｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｒ ａｃｅｔｏｎｉ⁃
ｔｒｉｌｅ， ｔｈｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ） ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｈｏｗｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ｅｌｕｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒ⁃
ｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍ⁃
ｐｌｅ ｗａｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｍｉｘｅｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ １０ ｍＬ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ／
Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ ｂｕｆｆｅｒ （１ ∶ １， ｖ ／ ｖ） ｂｙ ｓｈａｋｉｎｇ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ １５ ｍｉｎ．
Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｔｒａｃｔ ｗａｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｔｏ ｐＨ ８􀆰 ０ ａｎｄ ｌｏａｄｅｄ
ｏｎｔｏ ａｎ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｗａｓ ｒｉｎｓｅｄ ｗｉｔｈ １０ ｍＬ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｏ
ｒｅｍｏｖｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ １０ ｍＬ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ １ ∶ １， ｖ ／ ｖ） ． Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０１３－１􀆰 ２１ ａｎｄ ０􀆰 ０４３－４􀆰 ０４ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｗｅｒｅ ０􀆰 ９９２－１􀆰 ００， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ． Ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （２０， １００， ａｎｄ ２００ μｇ ／ ｋｇ）， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｏｓｔ
ｔａｒｇｅｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ４４􀆰 ８％ ｔｏ １６４％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ７００％ ｔｏ
１４􀆰 ８％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｉｘ ｓｏｉｌ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ． Ｓｅｖｅｎｔｅｅｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｉ⁃
ｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７３􀆰 ４ ｔｏ １８４ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｗｅｌｖｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｒｅ⁃
ｑｕｅｎｃｙ ｏｆ １００％ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｒｏｘｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ， ｃｌａｒｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ， ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ， ｅｎｒｏｆｌｏｘａ⁃
ｃｉｎ， ｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ， ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ， ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ， ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ａｎｄ ｐｅｎｉ⁃
ｃｉｌｌｉｎ Ｇ． Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ａｎｄ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ， ｗｉｔｈ ｃｏｎ⁃
ｔｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １３􀆰 ７－３２􀆰 １ ａｎｄ １５􀆰 ６－４３􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
　 Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ⁃ｓａｖｉｎｇ， ａｎｄ ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｐｒｏｍｉｓｅ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｏｉｌ．
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ； ｓｏｉｌ

　 　 抗生素不仅可以作为药物治疗和预防感染病，
还可以作为生长促进剂广泛应用于禽畜养殖业和水

产养殖业［１］。 然而当前抗生素过量使用严重，据统

计，每年全球范围内抗生素的使用量在 １００ ０００ 至

２００ ０００ 吨之间［２］。 研究表明，人类和动物摄入的抗

生素会以母体或活性代谢产物的形式随粪便和尿液

排出体外，并在医院、污水处理厂和禽畜养殖场的废

水和污泥中富集，最终被排放到水和土壤等环境介

质中［１］。 源源不断进入环境中的抗生素可促进耐

药性细菌的增殖，对人类健康造成潜在风险［３］。 因

此，欧盟、美国、澳大利亚和中国均已采取措施限制

抗生素的使用，并限定动物肌肉中抗生素的最大残

留限量，如欧盟规定动物肌肉中林可霉素的最大残

留限量为 １００ μｇ ／ ｋｇ［４］。 《中华人民共和国农业农

村部公告第 １９４ 号》规定自 ２０２０ 年起，停止生产、进
口、经营、使用包括抗生素在内的促生长类药物饲料

添加剂［５］。
　 　 建立土壤中多种类多残留抗生素的分析方法可

为土壤中抗生素的监测和风险评估提供方法学基

础。 土壤基质复杂，土壤中抗生素残留种类繁多，且
多在痕量水平，高灵敏度的仪器方法、有效的净化和

富集方法、多种类抗生素的同时检测是土壤中抗生

素检测的重点和难点。 抗生素的仪器分析方法包括

毛细 管 电 泳 法、 酶 联 免 疫 法、 高 效 液 相 色 谱

（ＨＰＬＣ） ⁃紫外 ／荧光法和高效液相色谱⁃串联质谱法

（ＭＳ ／ ＭＳ）等［６－１１］，其中 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 因其特异性

强和灵敏度高等特点，更适合用于土壤中多种类抗

生素的痕量分析。 土壤中抗生素的净化富集方法包

括串联固相萃取、固相萃取（ ＳＰＥ） 和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
（ｑｕｉｃｋ， ｅａｓｙ， ｃｈｅａｐ， ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ， ｒｕｇｇｅｄ ａｎｄ ｓａｆｅ）
等［１０－１２］。 李晓晶等［１０］ 采用 ＳＡＸ⁃ＨＬＢ 串联固相萃

取⁃超高效液相色谱⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定土壤中大环内酯

类、氟喹诺酮类和林可酰胺类抗生素，９ 种目标化合

物的定量限为 ０􀆰 ８０ ～ ９􀆰 ６７ μｇ ／ ｋｇ，加标回收率为

６５􀆰 ２％ ～ １０６％。 李兴华等［１１］ 利用 ＳＰＥ⁃高效毛细管

电泳法测定土壤中 ３ 类（磺胺类、酰胺醇类和 β⁃内
酰胺类）１３ 种抗生素，定量限为 １􀆰 ３３～３􀆰 ３３ μｇ ／ ｋｇ，
加标回收率为 ７８􀆰 ５％ ～ １０７％。 孟明辉等［１２］ 采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定土壤中磺胺类和大

环内酯类抗生素，２０ 种目标化合物的定量限为 ２􀆰 ０

～５􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ，加标回收率为 ６１􀆰 ４％ ～１１９％。 上述方

法定量限低，加标回收率在可接受范围内，但只能同

时检测少数几类抗生素。
　 　 本研究建立了 ＳＰＥ⁃ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法，
用于土壤中痕量水平的 ７ 类（磺胺类、氟喹诺酮类、
四环素类、大环内酯类、β⁃内酰胺类、酰胺醇类和林

可酰胺类）３０ 种抗生素的同时测定。

１　 实验方法

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｅｘｉｏｎ ＬＣ ＡＤ 超高效液相色谱⁃串联 Ｔｒｉｐｌｅ
ＱＵＡＤＴＭ ５５００ 三重四极杆质谱仪（美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ
公司）； Ｖｏｒｔｅｘ⁃Ｇｅｎｉｅ ２ 涡旋振荡器（美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公司）； ＨＳ ５０１ ｄｉｇｉｔａｌ 摇床（德国 ＩＫＡ 公

司）； ５８１０ Ｒ 冷冻离心机（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；
氮吹仪（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司）； Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固

相萃取小柱（３ ｍＬ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；固相萃取仪

（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）；超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公

司）。
　 　 甲醇和乙腈（色谱纯，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公

司）；甲酸（分析纯，美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）；乙二

胺四乙酸二钠（分析纯，上海麦克林生化科技有限

公司）、柠檬酸酐（分析纯，阿法埃莎（中国）化学有

限公司）、十二水合磷酸氢二钠（分析纯，上海沪试

化工有限公司）。
　 　 将 ３４􀆰 ７ ｇ 十二水合磷酸氢二钠、１８􀆰 ６ ｇ 乙二胺

四乙酸二钠和 ６􀆰 ５ ｇ 柠檬酸酐溶解于 ５００ ｍＬ 超纯

水中，配制得到 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ 的 Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ
缓冲液。
　 　 抗生素标准品：（１）磺胺类（ＳＡｓ）：磺胺嘧啶

（ＳＤＺ）、磺胺二甲嘧啶（ＳＭＺ）、磺胺甲噁唑（ＳＭＸ）、
磺胺甲噻二唑（ＳＭＴＺ）、磺胺氯哒嗪（ＳＣＰ）、磺胺对

甲氧嘧啶（ＳＦＭ）、磺胺间甲氧嘧啶（ＳＭＭ）、磺胺喹

噁啉（ＳＱＸ）、甲氧苄啶（ＴＭＰ）； （２） 氟喹诺酮类

（ＦＱｓ）：诺氟沙星（ＮＯＲ）、环丙沙星（ＣＩＰ）、氧氟沙

星（ＯＦＬ）、洛美沙星（ＬＯＭ）、恩诺沙星（ＥＮＲ）、氟
罗沙星（ＦＬＥ）、培氟沙星（ＰＥＦ）、双氟沙星（ＤＩＦ）；
（３）四环素类（ＴＣｓ）：土霉素（ＯＴＣ）、四环素（ＴＣ）、
金霉素（ＣＴＣ）、多西环素（ＤＣ）； （４）大环内酯类

（ＭＬｓ）：克拉霉素（ＣＴＭ）、罗红霉素（ＲＴＭ）、脱水
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红霉素（ＥＴＭ⁃Ｈ２Ｏ）、泰乐菌素（ＴＹＬ）； （５） β⁃内酰

胺类（ＢＬｓ）：阿莫西林（ＡＭＸ）、青霉素（ＰＣＮ⁃Ｇ）；
（６） 酰胺醇类 （ＡＰＨｓ）：氟苯尼考 （ ＦＦ）、氯霉素

（ＣＡＰ）； （７）林可酰胺类（ＬＡｓ）：林可霉素（ＬＣＭ）。
磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶、磺胺甲噁唑、磺胺甲噻二

唑、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶、磺胺喹噁啉、
甲氧苄啶、诺氟沙星、氧氟沙星、恩诺沙星、克拉霉

素、罗红霉素、青霉素、氟苯尼考和氯霉素购自德国

ＤＲＥ 公司；磺胺氯哒嗪、洛美沙星、氟罗沙星、培氟

沙星、双氟沙星、土霉素、四环素、金霉素、多西环素、
脱水红霉素、泰乐菌素、阿莫西林和林可霉素购自加

拿大 ＴＲＣ 公司；环丙沙星购自中国曼哈格公司；甲
氧苄啶⁃ｄ３ 购自加拿大 ＣＤＮ 公司，环丙沙星⁃ｄ８ 购

自德国 Ｗｉｔｅｇａ 公司，四环素⁃ｄ６、罗红霉素⁃ｄ７ 和氯

霉素⁃ｄ５ 购自加拿大 ＴＲＣ 公司。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 以甲醇为溶剂，将 ３０ 种抗生素标准品配制成

１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 或 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液，于－２０ ℃
条件下储存。 其中磺胺嘧啶、诺氟沙星、环丙沙星、
氧氟沙星、氟罗沙星和培氟沙星需溶解于含 ０􀆰 ５％
（ｖ ／ ｖ） 的 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液的甲醇溶液中，
ＮａＯＨ 可与微溶于甲醇的弱酸性物质发生中和反

应，促进其溶解。
　 　 用甲醇将以上标准储备液稀释配制成 ４ ｍｇ ／ Ｌ
的 ３０ 种抗生素的混合标准溶液，于－２０ ℃条件下保

存备用。 使用前，以 １０％ 甲醇水溶液为溶剂，将 ４
ｍｇ ／ Ｌ 的 ３０ 种抗生素的混合标准溶液逐级稀释成

２００、１００、５０、２０、１０、５、２、１、０􀆰 ５、０􀆰 ２、０􀆰 １、０􀆰 ０５、０􀆰 ０２
和 ０􀆰 ０１ μｇ ／ Ｌ 的系列混合标准溶液。
１．３　 样品前处理

１．３．１　 样品采集

　 　 采集表层土壤样品，挑除石子等异物，并进行风

干处理，风干后充分研磨和过筛（２０ 目），于－２０ ℃
条件下保存。
１．３．２　 提取和净化

　 　 准确称取 ２􀆰 ５０ ｇ 土壤样品，置于 １５ ｍＬ 聚丙烯

离心管中，加入 ２５ ｎｇ 抗生素内标混合物（甲氧苄

啶⁃ｄ３、环丙沙星⁃ｄ８、四环素⁃ｄ６、罗红霉素⁃ｄ７ 和氯霉

素⁃ｄ５）， 涡 旋 混 匀。 萃 取 剂 为 １０ ｍＬ 乙 腈 和

Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液的混合溶液（１ ∶１， ｖ ／ ｖ），
振荡 ３０ ｍｉｎ，超声 １５ ｍｉｎ，提取 ３ 次，４ ℃下离心 １０
ｍｉｎ，转速为 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ，移取合并上清液，氮吹浓

缩至 ９ ｍＬ，加水稀释至 １５ ｍＬ，调节溶液 ｐＨ 为

８􀆰 ０。
　 　 先用 ６ ｍＬ 甲醇和 ６ ｍＬ 超纯水活化 ＨＬＢ 小

柱，然后将样品溶液滴加入小柱中。 上样后，用 １０
ｍＬ 超纯水淋洗，弃去淋洗液，负压抽干 ２０ ｍｉｎ，再
用 １０ ｍＬ 甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶液洗脱。 洗脱液

氮吹浓缩至干，再用 １０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液复溶至 １
ｍＬ，待 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
１．４　 分析条件

　 　 色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ；美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司），配有预柱

ＡＣＱＵＩＴＹ ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 色谱柱（５ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７
μｍ；美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；柱温：４０ ℃；流动相：Ａ 相

为 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液，Ｂ 相为 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸

甲醇溶液；流速：０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 正离子模式下流动

相洗脱梯度：０ ～ ２􀆰 ５ ｍｉｎ， １０％ Ｂ～ １５％ Ｂ； ２􀆰 ５ ～ ５􀆰 ５
ｍｉｎ， １５％ Ｂ～６０％ Ｂ； ５􀆰 ５～６􀆰 ０ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ～９５％ Ｂ；
６􀆰 ０～８􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ８􀆰 ０ ～ ８􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～ １０％
Ｂ； ８􀆰 １～９􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ。 负离子模式下流动相洗

脱梯度：０～１􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ～１５％ Ｂ； １􀆰 ０～３􀆰 ０ ｍｉｎ，
１５％ Ｂ ～ ６０％ Ｂ； ３􀆰 ０ ～ ４􀆰 ０ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ； ４􀆰 ０ ～ ４􀆰 ５
ｍｉｎ， ６０％ Ｂ ～ ９５％ Ｂ； ４􀆰 ５ ～ ６􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ６􀆰 ０ ～
６􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～１０％ Ｂ； ６􀆰 １～７􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ。
　 　 离子源：电喷雾电离源（ＥＳＩ）；多反应离子检测

模式（ＭＲＭ）。 正离子模式下，离子源温度 ５００ ℃，
离子喷雾电压５ ５００ Ｖ，气帘气压力 ３５􀆰 ０ ｋＰａ，碰撞

气压力 ７ ｋＰａ，喷雾气压力 ４０􀆰 ０ ｋＰａ，辅助加热气压

力 ６０􀆰 ０ ｋＰａ。 负离子模式下，离子源温度 ５５０ ℃，
离子喷雾电压－４ ５００ Ｖ，气帘气压力 ４０􀆰 ０ ｋＰａ，碰撞

气压力 ９ ｋＰａ，喷雾气压力 ５０􀆰 ０ ｋＰａ，辅助加热气压

力 ５０􀆰 ０ ｋＰａ。 ３０ 种抗生素的其他质谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 分析条件的优化

２．１．１　 质谱条件的优化

　 　 根据 ７ 类抗生素的分子结构特征，并参考相关

文献［１３，１４］，酰胺醇类的氟苯尼考和氯霉素在 ＥＳＩ－模
式下进行质谱分析，其他 ２８ 种抗生素均在 ＥＳＩ＋ 模
式下进行质谱分析。 采用针泵注射器，将 ３０ 种 １００
μｇ ／ Ｌ 的 标 准 溶 液 分 别 注 入 离 子 源， 流 速 为 ７
μＬ ／ ｍｉｎ。
　 　 对单个抗生素进行质谱条件优化，首先进行全

扫描和子离子扫描，参考化合物信息，选取合适的母

离子和子离子作为目标化合物的定量、定性离子对，

·１８８·
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然后在 ＭＲＭ 模式下，对目标化合物的定量、定性离

子对进行 ＣＥ、ＤＰ 等质谱参数的优化。 最终 ３０ 种

抗生素的质谱优化参数见表 １。

表 １　 ３０ 种抗生素的质谱分析参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｉｏｎ

ｍｏｄｅ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＣＥ ／
ｅＶ

ＤＰ ／
Ｖ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｉｏｎ

ｍｏｄｅ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＣＥ ／
ｅＶ

ＤＰ ／
Ｖ

Ｓｕｌｆａｍｏｎｏｍｅｔｈｏｘｉｎｅ ＥＳＩ＋ ２８１．２ １５６．２∗ ２５ ９０ Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３５２．１ ３０８．４∗ ２５ ２０
（ＳＭＭ） ９２．２ ４０ ９０ （ＬＯＭ） ２６５．３ ３０ ２０
Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ＥＳＩ＋ ２５４．２ １５６．２∗ ２３ ２０ Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３７０．２ ３２６．３∗ ２５ ８０
（ＳＭＸ） ９２．２ ３５ ２０ （ＦＬＥ） ２６９．１ ３５ ８０
Ｓｕｌｆａｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ ＥＳＩ＋ ３０１．２ １５６．１∗ ２４ １００ Ｒｏｘｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ ＥＳＩ＋ ８３７．７ ６７９．５∗ ３０ ２０
（ＳＱＸ） ９２．２ ３８ １００ （ＲＴＭ） １５８．３ ４２ ２０
Ｓｕｌｆａｍｅｔｅｒ ＥＳＩ＋ ２８１．３ １５６．２∗ ２５ ４０ Ｃｌａｒｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ ＥＳＩ＋ ７４８．７ ５９０．４∗ ２５ ６０
（ＳＦＭ） ９２．２ ４０ ４０ （ＣＴＭ） １５８．３ ３５ ６０
Ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ ＥＳＩ＋ ２９１．３ ２３０．３∗ ３２ １０ Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ⁃Ｈ２Ｏ ＥＳＩ＋ ７１６．６ ５５８．５∗ ３５ ４０
（ＴＭＰ） １２３．３ ３０ １０ （ＥＴＭ⁃Ｈ２Ｏ） １５８．３ ３３ ４０
Ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ＥＳＩ＋ ２７９．２ １８６．３∗ ２４ ８０ Ｔｙｌｏｓｉｎ ＥＳＩ＋ ９１６．７ ７７２．６∗ ４０ ２０
（ＳＭＺ） １５６．２ ２６ ８０ （ＴＹＬ） １７４．３ ４５ ２０
Ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ ＥＳＩ＋ ２５１．２ １５６．２∗ ２０ ２０ Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＥＳＩ＋ ４６１．３ ４４３．２ ２２ ６０
（ＳＤＺ） ９２．２ ３０ ２０ （ＯＴＣ） ４２６．３∗ ２７ ６０
Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｉｚｏｌｅ ＥＳＩ＋ ２７９．２ １５６．３∗ ２０ １７ Ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＥＳＩ＋ ４７９．３ ４６２．３ ２５ ４０
（ＳＭＴＺ） ９２．３ ３５ １７ （ＣＴＣ） ４４４．２∗ ３０ ４０
Ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ ＥＳＩ＋ ２８５．２ １５６．２∗ ２０ ２０ Ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ ＥＳＩ＋ ４４５．３ ４２８．３ ２５ ４０
（ＳＣＰ） １０８．２ ３０ ２０ （ＤＣ） ４１０．３∗ ２７ ４０
Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３３２．３ ３１４．４∗ ３０ ６０ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＥＳＩ＋ ４４５．３ ４２７．２ ２０ ４０
（ＣＩＰ） ２８８．４ ２５ ６０ （ＴＣ） ４１０．２∗ ３０ ３５
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３２０．３ ３０２．４∗ ３０ ６０ Ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ ＥＳＩ＋ ３６６．２ ３４９．３∗ １２ ３５
（ＮＯＲ） ２７６．３ ２５ ６０ （ＡＭＸ） １１４．３ ３０ ２０
Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３６２．３ ３１８．４ ３７ １０ Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ⁃Ｇ ＥＳＩ＋ ３３５．２ ２１７．３∗ ２０ １９０
（ＯＦＬ） ２６１．３∗ ２７ １０ （ＰＣＮ⁃Ｇ） ２０２．２ ４７ １３０
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３６０．４ ３１６．４∗ ２５ ２０ Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ ＥＳＩ＋ ４０７．２ ３５９．４∗ ２７ ２０
（ＥＮＲ） ２４５．３ ３５ ２０ （ＬＣＭ） １２６．３ ３５ ２０
Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ４００．３ ３８２．４∗ ３０ ４０ Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ＥＳＩ－ ３５５．６ １８５．１∗ －２５ －８０
（ＤＩＦ） ３５６．４ ２７ ４０ （ＦＦ） １１９．１ －４５ －８０
Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ ＥＳＩ＋ ３３４．３ ３１６．３∗ ３０ ４０ Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ＥＳＩ－ ３２１．３ ２５７．０∗ －１５ －８０
（ＰＥＦ） ２９０．３ ２５ ４０ （ＣＡＰ） １５２．２ －２２ －８０
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ．

２．１．２　 色谱条件的优化

　 　 由于 ７ 类抗生素的分子结构差异较大，本实验

选择了具有广谱性和化学稳定性的 ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 色谱

柱。 比较了分别以甲醇⁃水、甲醇⁃０􀆰 １％ （ ｖ ／ ｖ）甲酸

水溶液、甲醇⁃０􀆰 ２％ （ ｖ ／ ｖ） 甲酸水溶液、甲醇⁃含 ２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵的 ０􀆰 ２％ （ ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液、０􀆰 １％
（ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇溶液⁃０􀆰 １％ （ ｖ ／ ｖ） 甲酸水溶液和

０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈溶液⁃０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液

作为流动相时的色谱分离效果。 结果表明，以甲醇⁃
水为流动相时，大环内酯类抗生素未出峰，在其他的

流动相条件下，各类抗生素均有出峰。 此外，四环素

类抗生素的响应在含醋酸铵的流动相条件下有所降

低，青霉素的响应在 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈溶液作为

有机相的条件下较 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇溶液低了 ２
个数量级。 综合考虑，选取 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇溶

液⁃０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液作为流动相。
　 　 此外，纯甲醇作为进样溶剂时，溶剂效应显著，
阿莫西林未出峰。 当有机溶剂的比例降低时，各类

抗生素的峰形及响应均有所改善，各类抗生素的响

应在以 １０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液作为进样溶剂时较

５０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液高 ２ ～ １０ 倍。 因此选取 １０％
甲醇水溶液作为进样溶剂。 ３０ 种抗生素 （ １００
μｇ ／ Ｌ）的总离子流色谱图见图 １。
２．２　 提取条件的优化

　 　 采用振荡加超声的方式对土壤样品中的抗生素

进行提取，考察不同种类 （甲醇⁃Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌ⁃
ｖａｉｎｅ 缓冲液 （１ ∶ １， ｖ ／ ｖ） 和乙腈⁃Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌ⁃
ｖａｉｎｅ 缓冲液（１ ∶１， ｖ ／ ｖ））和不同体积（５、７􀆰 ５ 和 １０
ｍＬ）的萃取剂对目标化合物提取效果的影响。 结果
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图 １　 ３０ 种抗生素（１００ μｇ ／ Ｌ）的提取离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ （１００ μｇ ／ Ｌ）

ＳＡｓ： ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ； ＦＱｓ： ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ； ＭＬｓ： ｍａｃｒｏｌｉｄｅｓ； ＴＣｓ： ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ； ＢＬｓ： β⁃ｌａｃｔａｍｓ； ＡＰＨｓ： ａｍｐｈｅｎｉｃｏｌｓ．

表明，与甲醇⁃Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液相比，乙
腈⁃Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液对氟喹诺酮类抗生

素有更好的提取效果，这可能是因为氟喹诺酮类抗

生素极性较大（ ｌｏｇ Ｋｏｗ： －１􀆰 ０３ ～ ０􀆰 ８９）。 以乙腈⁃
Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液作为萃取剂，萃取剂的

体积由 ５ ｍＬ 提升至 １０ ｍＬ 时，氟喹诺酮类抗生素

的回收率由 １５􀆰 ０％ ～ ４４􀆰 ０％ 提升至 ４８􀆰 ０％ ～ ８４􀆰 ０％，
部分磺胺类和大环内酯类抗生素的回收率也有

１０􀆰 ０％ ～ ２０􀆰 ０％ 的提升。 每次使用 １０ ｍＬ 萃取剂对

土壤样品进行提取，经 ３ 次提取后，第 ４ 次的提取液

中未检测到目标化合物。 因此，最终选择采用乙腈⁃
Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）对土壤样品

提取 ３ 次，每次 １０ ｍＬ。
２．３　 净化条件的优化

２．３．１　 萃取液 ｐＨ 值的选择

　 　 未经调节的萃取液（乙腈⁃Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ
缓冲液（１ ∶１， ｖ ／ ｖ））ｐＨ 约为 ４􀆰 ０，在此条件下进行

固相萃取，β⁃内酰胺类抗生素中的阿莫西林回收率

仅为 １０􀆰 ３％，可能是酸性条件下阿莫西林易降

解［１５］。 探究中性到碱性的 ３ 个 ｐＨ 条件（ｐＨ ７􀆰 ０、
８􀆰 ０、９􀆰 ０）对各类抗生素回收率的影响。 结果表明，
萃取液 ｐＨ 的变化对林可霉素、氟喹诺酮类和酰胺

醇类抗生素的回收率影响不大，而 ｐＨ ８􀆰 ０ 为磺胺

类、大环内酯类、四环素类及 β⁃内酰胺类抗生素的
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图 ２　 萃取液的 ｐＨ 值对磺胺类、大环内酯类、四环素类及 β⁃内酰胺类抗生素回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ，

ｍａｃｒｏｌｉｄｅ， ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ａｎｄ β⁃ｌａｃｔａｍ ｇｒｏｕｐｓ （ｎ＝３）

最佳萃取液 ｐＨ 值，该条件下 ４ 类抗生素的回收率

范围在 ３０􀆰 ０％ ～ １３２％ （见图 ２）。 最终确定萃取液

ｐＨ 调节为 ８􀆰 ０。
２．３．２　 淋洗液有机溶剂比例的选择

　 　 为了保留目标化合物并最大化地去除杂质，选
取 １０ ｍＬ 超纯水、５ ｍＬ 超纯水＋５ ｍＬ ５％ （ｖ ／ ｖ）甲
醇水溶液和 ５ ｍＬ 超纯水＋５ ｍＬ １０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水

溶液作为淋洗液，以确定最佳的淋洗液有机溶剂的

比例。 结果表明，随着淋洗液中有机溶剂比例的增

加，大多数抗生素回收率无明显变化，但是磺胺嘧啶

和阿莫西林的回收率分别由 ７６􀆰 ６％ 和 ４７􀆰 ０％ 降低

至 １９􀆰 ５％ 和 ４􀆰 １０％。 甲醇是磺胺嘧啶和阿莫西林最

常用的洗脱溶剂［６，１４］，磺胺嘧啶具有一定的亲水性

（ ｌｏｇ Ｋｏｗ： －０􀆰 ０９），阿莫西林是一种强极性化合物，
这可能导致它们弱吸附于反相固相萃取小柱填料，
并且在含有少量甲醇的淋洗液中即可被洗脱。 此结

果与目标化合物在反相 ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 色谱柱上的洗脱

情况一致，磺胺嘧啶和阿莫西林的保留时间分别为

２􀆰 １６ ｍｉｎ 和 １􀆰 ８６ ｍｉｎ，是所有目标化合物中出峰时

间最早的两种抗生素。 因此，确定将 １０ ｍＬ 超纯水

作为固相萃取的淋洗液。 这与 Ｚｈｏｕ 等［１４］的研究结

果一致。
２．３．３　 洗脱液种类及体积的选择

　 　 甲醇是最常被报道的抗生素的洗脱溶剂［１４，１６］，
由于目标抗生素的极性普遍较大（ ｌｏｇ Ｋｏｗ： －４􀆰 １０～
４􀆰 ３４），分别选取甲醇、乙腈和甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
混合溶液作为洗脱液，以考察不同洗脱液对抗生素

洗脱效果的影响。 结果显示，甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
混合溶液作为洗脱液时，各类抗生素的洗脱效果最

佳，回收率范围为 ３４􀆰 ５％ ～１７７％。

　 　 考察不同体积的洗脱液（６、１０、１２ ｍＬ）对抗生

素洗脱效果的影响。 结果显示，对于酰胺醇类和部

分磺胺类、氟喹诺酮类抗生素，６ ｍＬ 洗脱液达不到

理想的洗脱效果，而各类抗生素的回收率在用 １２
ｍＬ 洗脱液洗脱的情况下较 １０ ｍＬ 并没有得到明显

提高。 由此可见，１０ ｍＬ 洗脱液足以将固相萃取柱

上的抗生素洗脱完全。 更大的体积不仅浪费试剂，
增加前处理时间，还可能带来基质效应。 因此，最终

确定洗脱液体积为 １０ ｍＬ。
２．４　 方法学评价

２．４．１　 线性范围与方法检出限

　 　 经 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测系列混合标准溶液后，
以抗生素的质量浓度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ），峰面积

为纵坐标（ｙ），绘制标准曲线。 结果表明，所有抗生

素的标准曲线的相关系数（ ｒ）均大于 ０􀆰 ９９（见表

２）。 分别以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比计算方法检出限和

定量限，３０ 种抗生素的方法检出限和定量限分别为

０􀆰 ０１３ ～ １􀆰 ２１ 和 ０􀆰 ０４３ ～ ４􀆰 ０４ μｇ ／ ｋｇ。 在 低 （ ２
μｇ ／ Ｌ）、中（２０ μｇ ／ Ｌ）和高浓度（１００ μｇ ／ Ｌ）条件下

测定日内和日间精密度，３０ 种抗生素的日内和日间

精密度分别为 ０􀆰 ２３８％ ～ １４􀆰 １％ 和 ０􀆰 ５０７％ ～ １４􀆰 ５％，
均小于 １５％，证实了方法的重复性。
２．４．２　 回收率与基质效应

　 　 称量 ０􀆰 ２５ ｇ 土壤样品，添加抗生素标准品，使
得加标水平分别为 ２０、１００ 和 ２００ μｇ ／ ｋｇ，每个浓度

水平设 ４ 组平行。 结果见表 ３，可以看出，仅有个别

目标化合物（磺胺喹噁啉、阿莫西林和青霉素）的回

收率为 ２７􀆰 １％ ～３１􀆰 ５％，其他 ２７ 种抗生素的加标回

收率均在 ４４􀆰 ８％ ～１６４％ 之间，并且 ３０ 种抗生素的相

对标准偏差为 ０􀆰 ７００％ ～ １４􀆰 ８％，均＜１５％，说明该分
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表 ２　 ３０ 种抗生素的方法检出限、定量限、线性范围及在 ３ 个浓度水平下的日内和日间精密度
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ａｎｄ ｉｎｔｒａ⁃ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
ｒ

ＲＳＤｓ （ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ） ／ ％
２ μｇ ／ Ｌ ２０ μｇ ／ Ｌ １００ μｇ ／ Ｌ

ＲＳＤｓ （ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ） ／ ％
２ μｇ ／ Ｌ ２０ μｇ ／ Ｌ １００ μｇ ／ Ｌ

ＳＭＭ ０．１１６ ０．３８８ ０．０１－１００ ０．９９７ ９．６３ ２．０８ ０．６１９ ６．３３ ５．８７ ２．０８
ＳＭＸ ０．０４５９ ０．１５３ ０．０１－２００ ０．９９９ ８．８１ ３．２３ １．３６ ３．２６ ３．５２ ２．１６
ＳＱＸ ０．０２７８ ０．０９２６ ０．０１－１００ ０．９９９ １１．３ ２．６１ １．３８ ４．５２ ３．４３ １．５３
ＳＦＭ ０．１０７ ０．３５６ ０．０１－２００ ０．９９９ １．２４ １．４２ ２．５９ ５．８６ ４．７０ ４．４９
ＴＭＰ ０．０３８８ ０．１２９ ０．０１－１００ ０．９９９ ８．６８ ６．９５ １．０９ ３．９５ ２．６５ ２．２１
ＳＭＺ ０．０２８４ ０．０９４６ ０．０１－２００ ０．９９９ １．０７ １．８８ ０．６１３ ４．３８ １．０４ ４．０６
ＳＤＺ ０．０１３０ ０．０４３３ ０．０１－２００ ０．９９９ ５．６９ ０．７３０ ２．５６ ２．６３ ０．５０７ ２．９７
ＳＭＴＺ ０．０３２５ ０．１０８ ０．０２－１００ １．０００ ５．４８ ０．２７４ ３．２２ ８．６８ ６．１１ １２．２
ＳＣＰ ０．０６１２ ０．２０４ ０．０１－１００ ０．９９６ １１．８ ３．１１ ２．４０ ６．０８ ６．００ ３．０４
ＲＴＭ ０．０６７３ ０．２２４ ０．０１－１００ ０．９９９ １．４１ ６．９６ ３．８３ ３．８６ １０．１ １．１９
ＣＴＭ ０．０４９２ ０．１６４ ０．０１－１００ ０．９９９ ４．７６ ２．８４ ３．２５ １３．１ １０．７ １．７４
ＥＴＭ⁃Ｈ２Ｏ ０．０３１３ ０．１０４ ０．０２－１００ ０．９９９ ５．９８ ２．４２ ４．４４ １３．１ ４．５３ ４．９７
ＴＹＬ ０．１０４ ０．３４７ ０．５－２００ １．０００ ３．３６ ３．５８ ０．５１５ １４．０ １３．８ １４．２
ＣＩＰ ０．６２３ ２．０８ ２－２００ ０．９９８ １０．１ ３．１３ １３．７ ７．１７ １３．９ ６．５４
ＮＯＲ ０．６１９ ２．０６ ２－２００ ０．９９７ １．３６ ４．４３ １２．１ ２．８６ ９．７０ １２．９
ＯＦＬ ０．１１２ ０．３７３ １－２００ ０．９９２ ９．０５ ３．３８ ６．２８ ９．９７ １２．８ ５．５４
ＥＮＲ ０．１０４ ０．３４８ １－２００ ０．９９９ １１．６ ３．０４ ８．０７ １２．０ ８．６７ １．１５
ＤＩＦ ０．１４７ ０．４９２ ０．０２－２００ ０．９９８ １０．５ ３．１１ ４．１９ ９．９６ ３．３７ ３．６２
ＰＥＦ ０．１９７ ０．６５８ ０．２－２００ ０．９９８ ６．００ ２．２２ １２．４ １０．０ ３．７０ ４．６４
ＦＬＥ ０．０５１３ ０．１７１ ０．１－１００ ０．９９９ ９．４１ ５．３１ １．３６ ３．５５ １４．０ ７．６５
ＬＯＭ ０．１２９ ０．４２９ ０．２－１００ ０．９９８ １１．９ ４．３８ ３．５８ １１．４ ５．１２ １３．９
ＯＴＣ ０．１２２ ０．４０７ ０．５－２００ ０．９９５ ４．８９ ４．０３ ８．９９ ８．８１ ３．７９ ８．３１
ＣＴＣ １．２１ ４．０４ ０．０２－２００ ０．９９８ １１．５ ５．２３ ２．５１ １３．７ ７．９１ ６．４２
ＤＣ ０．１６８ ０．５６０ ０．１－２００ ０．９９７ １４．１ １．８２ ５．０５ １３．３ １．６０ １４．５
ＴＣ ０．２０９ ０．６９８ ０．０２－２００ ０．９９７ １１．３ ４．６６ ３．８１ ７．２８ ２．８５ １４．３
ＡＭＸ ０．１１９ ０．３９５ ０．５－２００ ０．９９９ ０．９６４ １．５５ ８．６２ ２．９６ １４．４ １３．５
ＰＣＮ⁃Ｇ ０．１３４ ０．４４６ ０．２－２００ １．０００ １０．４ １．５４ ４．５９ １４．３ １１．０ １１．７
ＬＣＭ ０．０２５１ ０．０８３６ ０．０２－２００ ０．９９８ １１．４ ４．７４ ０．４７６ １１．４ ８．９３ ６．４４
ＣＡＰ １．０６ ３．５５ ０．０１－２００ ０．９９８ ２．６７ ２．８４ ０．２３８ １０．８ １２．５ ８．８１
ＦＦ ０．１６６ ０．５５３ ０．０１－２００ ０．９９８ ２．４２ １．３９ ４．９０ １３．１ ９．８８ ７．６０

表 ３　 ３０ 种抗生素在土壤样品中的加标回收率和基质效应
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ａ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％ （ｎ＝ ４）

２０ μｇ ／ ｋｇ １００ μｇ ／ ｋｇ ２００ μｇ ／ ｋｇ
Ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ ／ ％
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％ （ｎ＝ ４）
２０ μｇ ／ ｋｇ １００ μｇ ／ ｋｇ ２００ μｇ ／ ｋｇ

Ｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔ ／ ％

ＳＭＭ ７９．０ （３．０２） ５３．０ （１２．０） ５１．４ （５．６９） ４８．０－５６．２ ＯＦＬ １２６．０ （２．６７） ８７．１ （１４．８） ７５．２ （１０．２） ７３．９－１１０
ＳＭＸ ９４．４ （３．７１） ７２．３ （１２．６） ８２．１ （１１．３） ５１．５－６５．３ ＥＮＲ ７８．０ （１４．４） ７７．０ （１２．９） ７０．７ （６．５３） ６８．４－１１０
ＳＱＸ ４５．２ （４．３９） ３１．５ （１３．７） ２７．１ （７．２６） ２７．７－３４．２ ＤＩＦ １０９．０ （２．５７） ７８．８ （１２．０） ６３．３ （５．４８） ６１．４－７３．７
ＳＦＭ １１１．０ （８．６０） ７６．３ （８．２１） ７０．９ （１０．１） ６７．８－７８．１ ＰＥＦ １２８．０ （５．６１） １２５．０ （１２．５） ８８．０ （１１．３） ９４．６－１３８
ＴＭＰ １２３．０ （２．７７） ８４．４ （１３．１） ７０．６ （１０．０） ６８．０－７８．０ ＦＬＥ ９０．２ （６．５６） ５１．９ （１４．５） ４４．８ （１０．０） ４５．５－７１．７
ＳＭＺ １０１．０ （５．０５） ６６．４ （８．９７） ６８．５ （７．８８） ６２．５－７５．６ ＬＯＭ ７１．４ （１３．５） ６９．５ （１０．３） ５５．８ （１２．７） ６４．６－７８．０
ＳＤＺ ９４．２ （１４．４） ８７．６ （１４．８） ７５．５ （９．１０） ７１．５－８６．７ ＯＴＣ １６４．０ （６．４０） １２１．０ （１１．０） ８７．８ （４．８６） ７３．３－１１６
ＳＭＴＺ １０１．０ （６．７５） ５７．４ （１１．３） ５３．７ （１１．７） ６３．１－７２．９ ＣＴＣ １３６．０ （１５．２） １２２．０ （１７．３） １４３．０ （７．５８） ４８．３－６７．３
ＳＣＰ ９０．５ （２．５１） ５７．９ （１０．１） ５５．３ （８．０６） ５６．７－６５．５ ＤＣ １３８．０ （６．２９） ７４．５ （７．５０） ７０．７ （５．５２） ６９．６－１１５
ＲＴＭ ８９．５ （９．０１） ７３．７ （８．４６） ６０．９ （３．４３） ６８．３－１３３ ＴＣ １４６．０ （１１．５） ７９．２ （１２．８） ６９．５ （８．４５） ７３．８－１１９
ＣＴＭ ５４．５ （１０．１） ５３．１ （１０．３） ４５．３ （３．６４） ５６．８－８１．１ ＡＭＸ ２９．６ （６．１１） ４５．１ （５．３９） ４３．０ （９．４０） ６６．５－９１．０
ＥＴＭ⁃Ｈ２Ｏ ５７．８ （１２．８） ５７．６ （１３．４） ４８．９ （０．７００） ５３．７－７０．９ ＰＣＮ⁃Ｇ ７８．５ （３．３１） ２９．１ （２．７６） ３０．６ （８．９０） ３８．３－４０．０
ＴＹＬ ６７．３ （８．１６） ７５．５ （１１．０） ７０．８ （３．９９） ９１．５－１１５ ＬＣＭ ７０．９ （７．３７） ７４．９ （４．１７） ５５．３ （５．６９） ７４．５－８８．４
ＣＩＰ ４５．８ （１１．９） ８２．９ （１０．９） ６９．０ （６．１１） ９１．４－１３４ ＦＦ ９６．５ （５．９４） ５９．９ （１１．７） ４６．９ （８．５０） ４４．４－５２．４
ＮＯＲ ６４．２ （５．１７） １０７．０ （１１．９） ８９．１ （７．７３） １３７．０－１７２ ＣＡＰ １４６．０ （８．１１） ９５．３ （１３．５） ８０．９ （５．７９） ６９．４－８１．６

·５８８·
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析方法性能良好。
　 　 磺胺喹噁啉、阿莫西林和青霉素的化学结构和

理化性质与其他 ２７ 种抗生素相比有一定差异。 磺

胺喹噁啉的 ｌｏｇ Ｋｏｗ为 １􀆰 ６８，亲水性远小于其他 ７ 种

磺胺类抗生素（ ｌｏｇ Ｋｏｗ： －０􀆰 ０９ ～ ０􀆰 ９１）。 阿莫西林

和青霉素属于 β⁃内酰胺类抗生素，在 β⁃内酰胺环的

环张力和羰基碳的亲核能力作用下，这类抗生素具

有高度的化学反应活性［１７］。 由于理化性质的差异，
在 ３０ 种抗生素同时分析测定的过程中，这 ３ 种抗生

素可能存在一定的过程损失或较强的基质抑制作

用，从而导致回收率偏低。
　 　 在 ２０、１００ 和 ２００ μｇ ／ ｋｇ 的添加浓度下，比较基

质提取液和纯溶剂中 ３０ 种抗生素的响应值，以评估

基质效应（ＭＥ），结果见表 ３。 ＭＥ＜１００％ 为基质抑

制作用，ＭＥ＞１００％ 为基质增强作用。 ＭＥ＜５０％ 或＞
１５０％ 为强基质作用，５０％ ≤ＭＥ≤８０％ 或 １２０％ ≤
ＭＥ≤１５０％ 为中等基质作用，８０％ ＜ＭＥ＜１２０％ 为弱

基质作用［１８］。 磺胺喹噁啉和青霉素表现为强基质

抑制作用（２７􀆰 ７％ ≤ＭＥ≤４０􀆰 ０％），这可能导致了其

较低的回收率（２７􀆰 １％ ～３１􀆰 ５％）。 其他 ２８ 种抗生素

的 ＭＥ 范围为 ４４􀆰 ４％ ～ １７２％，部分抗生素的回收率

可能受其影响。 如脱水红霉素的回收率范围为

４８􀆰 ９％ ～５７􀆰 ８％，这可能是由于其中等的基质抑制作

用（５３􀆰 ７％ ≤ＭＥ≤７０􀆰 ９％）。
　 　 不同地区的土壤性质各异，针对每个地区的土

壤样品制备基质匹配标准曲线的工作量巨大，不能

满足简单快速进行定量分析的要求；此外，多种抗生

素在土壤中的检出率基本为 １００％，难以获得空白基

质制备基质匹配标准曲线。 因此，本工作使用溶剂

标准曲线进行定量。
２．４．３　 方法学比较

　 　 与其他已有文献数据比较（见表 ４），该方法的

萃取溶剂用量少，且涉及的抗生素种类广、数量多，
能用于土壤样品中痕量水平 ７ 类 ３０ 种抗生素的同

时分析检测。 其中磺胺类、氟喹诺酮类、四环素类、
大环内酯类、林可酰胺类和酰胺醇类共 ２７ 种抗生素

的加标回收率范围为 ４４􀆰 ８％ ～１６４％。 本研究中磺胺

喹噁 啉 （ ２７􀆰 １％ ～ ４５􀆰 ２％）、 阿 莫 西 林 （ ２９􀆰 ６％ ～
４５􀆰 １％）和青霉素（２９􀆰 １％ ～ ７８􀆰 ５％）的回收率较低，
与其他研究［６，１９，２０］ 报道一致。 如 Ｇｕｏ 等［２０］ 采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定粪便中 ２５ 种抗生

素，其 中 磺 胺 喹 噁 啉 的 回 收 率 最 低 （ ５５􀆰 ７％ ～
５６􀆰 ８％）； Ｃｈａ 等［１９］ 利用固相萃取⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
检测粪便中 β⁃内酰胺类抗生素，阿莫西林的回收率

只有 １５％ 左右。
２．４．４　 实际土壤样品的测定

　 　 分别采集来自郑州、河池、聊城、衡阳、莱州和白

银 ６ 个地区的 ６ 个农田表层土壤样品，使用建立的

方法对土壤样品中 ３０ 种抗生素残留进行分析，统计

结果见表 ５，具体的浓度信息见图 ３。 共检出 ３０ 种

抗生素中的 １７ 种，在每个样品中的总含量为 ７３􀆰 ４ ～
１８４ μｇ ／ ｋｇ，其余抗生素均未检出。罗红霉素、克拉

表 ４　 本文方法与其他文献方法的比较
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍａｔｒｉｘ Ｃａｔｅｇｏｒｙ Ｎ ３） Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
ＬＯＱｓ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｓｏｉｌ ＳＡｓ， ＦＱｓ， ＴＣｓ， ＭＬｓ，
ＢＬｓ， ＬＡｓ１） ， ＡＰＨｓ

３０ ２７．１－１６４ ０．０４３０－４．０４ ＡＣＮ ／ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ
（１ ∶１， ｖ ／ ｖ， １０ ｍＬ×３）

ＨＬＢ⁃ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｔｈｉｓ
ｗｏｒｋ

Ｓｏｉｌ ＭＬｓ， ＦＱｓ， ＬＡｓ ９ ６５．２－１０６ ０．８００－９．６７ ＡＣＮ ／ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｈ３ＰＯ４

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ， ２０ ｍＬ×２）
ＳＡＸ⁃ＨＬＢ⁃ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ

［１０］

Ｓｏｉｌ ＳＡｓ， ＢＬｓ， ＡＰＨｓ １３ ７８．５－１０７ １．３３－３．３３ ＡＣＮ ／ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ
（１ ∶１， ｖ ／ ｖ， ２０ ｍＬ×３）

ＨＬＢ⁃ＨＰＣＥ ［１１］

Ｓｏｉｌ ＳＡｓ， ＭＬｓ ２０ ６１．４－１１９ ２．００－５．００ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［１２］
Ｓｏｉｌ ＳＡｓ， ＴＣｓ ６ ４０－１１４ ０．６００－２．３０ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ

（２０ ｍＬ）
ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２１］

Ｓｏｉｌ ＳＡｓ， ＦＱｓ， ＭＬｓ ２２ ５３．３－１１２ ０．００６７０－０．０１７ ＡＣＮ ／ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ
（２ ／ １， ｖ ／ ｖ， １５ ｍＬ×３）

ＨＬＢ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２２］

Ｍａｎｕｒｅ ＢＬｓ ５ １５．０－８７．１４） １．１３－６．２０５） ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［１９］
Ｍａｎｕｒｅ ＳＡｓ， ＦＱｓ， ＴＣｓ， ＭＬｓ，

ＬＡｓ， ＰＭｓ２）
２５ ６１．４－１０６ （ＳＱＸ：

５５．７－５６．８）
０．０５－５．９１ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２０］

Ｗａｓｔｅ⁃
ｗａｔｅｒ

ＳＡｓ， ＦＱｓ， ＭＬｓ， ＢＬｓ，
ＬＡｓ， ＡＰＨｓ

１１ ２０－１８０ ０．０１－０．０２６） ＨＬＢ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［６］

１） ＬＡｓ： ｌｉｎｃｏｓａｍｉｄｅｓ； ２） ＰＭｓ： ｐｌｅｕｒｏｍｕｔｉｌｉｎｓ； ３） Ｎ： ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ； ４） ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｆｉｖｅ β⁃ｌａｃｔａｍｓ （ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ ａｎｄ ａｍ⁃
ｐｉｃｉｌｌｉｎ： ～１５％）； ５） ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ β⁃ｌａｃｔａｍｓ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ ａｎｄ ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ； ６） μｇ ／ Ｌ．
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表 ５　 ６ 个实际土壤样品中 ３０ 种抗生素的含量统计
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｉｘ ｒｅａｌ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＧＭ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｍｉｎ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｍａｘ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＤＦ ／ ％ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ＧＭ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｍｉｎ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｍａｘ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＤＦ ／ ％

ＳＭＭ ０．２７４ ｎｄ ｎｄ ０ ＯＦＬ ８．０７ ５．８３ １６．１ １００
ＳＭＸ ０．１０８ ｎｄ ｎｄ ０ ＥＮＲ ６．４１ ４．３７ １１．１ １００
ＳＱＸ ０．０８１２ ｎｄ ０．２３８ １６．７ ＤＩＦ ２．０２ ｎｄ ７．７５ ８３．３
ＳＦＭ ０．２５２ ｎｄ ｎｄ ０ ＰＥＦ ０．９９５ ｎｄ ８．５１ ３３．３
ＴＭＰ ０．１２５ ｎｄ ０．２３５ ５０．０ ＦＬＥ ０．９５２ ０．５０３ ３．４９ １００
ＳＭＺ ０．０６６９ ｎｄ ｎｄ ０ ＬＯＭ ３．９６ ２．２７ ９．８０ １００
ＳＤＺ ０．０３０６ ｎｄ ｎｄ ０ ＯＴＣ ６．２３ ３．１４ １４．０ １００
ＳＭＴＺ ０．０７６７ ｎｄ ｎｄ ０ ＣＴＣ ２．８６ ｎｄ ｎｄ ０
ＳＣＰ ０．１４４ ｎｄ ｎｄ ０ ＤＣ ６．１４ ３．６３ １４．３ １００
ＲＴＭ １．００ ０．８２４ １．４１ １００ ＴＣ ５．７９ ３．４５ １４．４ １００
ＣＴＭ ０．３２６ ０．２５５ ０．４９６ １００ ＡＭＸ ０．２７９ ｎｄ ｎｄ ０

ＥＴＭ⁃Ｈ２Ｏ ０．０７３８ ｎｄ ｎｄ ０ ＰＣＮ⁃Ｇ ４．５７ ２．７４ １１．１ １００
ＴＹＬ ０．６５８ ｎｄ １．２３ ８３．３ ＬＣＭ ０．０５９１ ｎｄ ｎｄ ０
ＣＩＰ １９．５ １３．７ ３２．１ １００ ＦＦ ０．３９１ ｎｄ ｎｄ ０
ＮＯＲ ２４．２ １５．６ ４３．６ １００ ＣＡＰ ２．５１ ｎｄ ｎｄ ０

　 ＧＭ： ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅａｎ； Ｍｉｎ： ｍｉｎｉｍｕｍ； Ｍａｘ： ｍａｘｉｍｕｍ； ＤＦ： ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ； ｎｄ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

图 ３　 ６ 个实际土壤样品中 ３０ 种抗生素的含量及分布情况
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｉｘ ｒｅａｌ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

·７８８·
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霉素、环丙沙星、诺氟沙星、氧氟沙星、恩诺沙星、氟
罗沙星、洛美沙星、土霉素、多西环素、四环素和青霉

素的检出率均为 １００％，其中环丙沙星和诺氟沙星是

每个土壤样品中含量最高的两种抗生素（见图 ３），
它们的含量分别是 １３􀆰 ７ ～ ３２􀆰 １ 和 １５􀆰 ６ ～ ４３􀆰 ６
μｇ ／ ｋｇ，罗红霉素、克拉霉素、氧氟沙星、恩诺沙星、
氟罗沙星、洛美沙星、土霉素、多西环素、四环素和青

霉素的含量分别是 ０􀆰 ８２４ ～ １􀆰 ４１、 ０􀆰 ２５５ ～ ０􀆰 ４９６、
５􀆰 ８３～ １６􀆰 １、４􀆰 ３７ ～ １１􀆰 １、０􀆰 ５０３ ～ ３􀆰 ４９、２􀆰 ２７ ～ ９􀆰 ８０、
３􀆰 １４～１４􀆰 ０、３􀆰 ６３ ～ １４􀆰 ３、３􀆰 ４５ ～ １４􀆰 ４ 和 ２􀆰 ７４ ～ １１􀆰 １
μｇ ／ ｋｇ。 磺胺喹噁啉、甲氧苄啶、泰乐菌素、双氟沙

星和培氟沙星分别在 １、３、４、４ 和 ２ 个土样中被检

出，它们的含量分别为 ｎｄ ～ ０􀆰 ２３８、ｎｄ ～ ０􀆰 ２３５、ｎｄ ～
１􀆰 ２３、ｎｄ～７􀆰 ７５ 和 ｎｄ～ ８􀆰 ５１ μｇ ／ ｋｇ。 主要抗生素的

检出率和浓度水平情况与之前研究报道的结

果［２１－２９］基本一致。 如 Ｓｕｎ 等［２７］ 对中国长三角地区

农田土壤中 １３ 种抗生素残留水平（磺胺类、四环素

类和氟喹诺酮类）进行了分析，其中环丙沙星含量

为未检出～１ ０３０ μｇ ／ ｋｇ，其均值在所有抗生素中最

高，为 ２７􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ； Ｇａｏ 等［２２］测定了北京和上海城

市土壤中的 ２２ 种抗生素（磺胺类、氟喹诺酮类和大

环内酯类），其中诺氟沙星在所有样本中检出率最

高（ ９８％ ），含量为未检出 ～ ２ １６０ μｇ ／ ｋｇ，均值为

９４􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ。 这说明环丙沙星和诺氟沙星广泛而大

量存在于我国土壤环境中。

３　 结论

　 　 本研究建立了固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联

质谱同时测定土壤中痕量水平的 ７ 类 ３０ 种抗生素

的方法。 该方法的线性范围、检出限、回收率及精密

度等方法学指标均可满足土壤中抗生素的定性定量

分析要求，且方法简单快速、溶剂用量少、抗生素检

测的种类广、数量多，可望为土壤中抗生素的监测和

风险评估提供方法学基础。
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１８９： ３０１
［２８］ 　 Ｘｉａｎｇ Ｌ， Ｗｕ Ｘ Ｌ， Ｊｉａｎｇ Ｙ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｐｏｌｌｕｔ Ｒｅｓ，

２０１６， ２３（１４）： １３９８４
［２９］ 　 Ｚｅｎｇ Ｑ， Ｓｕｎ Ｊ， Ｚｈｕ Ｌ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１９， ２２４： ９００
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